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Verfahren zur B stimmung des Salzgehaites von Flussigk iten und 
Vorrichtung zur Verfahrensdurchfiihrung 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Bestimmung des Salzgehaites 
von FIQssigkeiten durch standardkallbrierte Messungen der elektrischen 
Leitfdhlgkelt einer temperierten FIQssigkeitsprobe in einer Messzelle. die in 
einem bestdndig gekOhlten und mechanisch gerQhrten sowie heizbaren und 
nach auBen isolierten Wasserbad angeordnet ist, unter regelparametrischer 
BerQcksichtigung der thermischen Verhditnisse im Wasserbad und auf eine 
Vorrichtung zur VerfahrensdurchfQhrung. 

ZustandsgrOHen im thermodynamischen Sinn beschreiben den Zustand einer 
FIQssigkeit eindeutig. Insbesondere fQr Meerwasser als wohldefinierte FIQssig- 
keit geniigen drei Zustandsgr6Ben fiir die Beschreibung, alle anderen lassen 
sIch aus diesen ableiten. Die klassische Ozeanographie sieht den GroRensatz 
aus Temperatur, Salzgehalt und Druck als die drei in Meerwasser am 
einfachsten und genauesten zu messenden ZustandsgroBen an. Durch den 
Einsatz von elektrischen Sonden konnen ab etwa 1960 die elektrlsche 
LeitfShigkeit, die Temperatur und der Druck des Meeres kontinuierlich in situ 
elektrisch gemessen werden. Dabei wird anstelle der klassischen 
ZustandsgrOBe ..Salzgehalt" die ..elektrische Leitfahigkeit" in den Satz der drei 
den Zustand von Meerwasser beschreibenden charakteristischen MessgroBen 
aufgenommen, well diese in situ einfacher messbar und mit Hilfe einer 
empirischen, genormten Formel in den Salzgehalt umrechenbar ist. Obwohl 
man heute also zur Bestimmung der FIQssigkeitsdichte den Salzgehalt nicht 
brSuchte, muss man ihn zum Verstandnis ozeanischer Vorgdnge heranziehen. 
Der Salzgehalt als konservative GrOBe bleibt sowohl bei Temperatur- als auch 
be! Druckanderungen konstant und wird auch durch Stoffwechselvorgdnge der 
im Meer lebenden Pflanzen und Tiere nicht beeinflusst. Er unterliegt bei der 
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Mischung unterschiedlich salzhaltigen Meerwassers einfachen Regein, die sich 
aus der Erhaltung der Massen des Wassers und des Salzes ergeben. Daher 
ist der Salzgehalt ausgezeichnet zur Charakterisierung von Wasserkorpern 
und als Tracer zur Untersuchung gro&raumiger StrOmungen geeignet. Aber 
5 auch bei anderen Flussigkeiten, beispielsweise in der Arzneimittelchemie oder 
der Lebensmittelanalyse, kann die Kenntnis des jeweiligen Salzgelialtes von 
Bedeutung sein. 

Aus dem Stand der Technik sind unterschiedliche Verfahren und Anordnungen 
.10 zur Bestimmung des Salzgelialtes von Flussjgkeiten bekannt. In der japa- 
nischen Patentschrift JP 631 11457 (1988) ist ein Verfahren angegeben, bei 
dem der Salzgehalt aus den Zustandsgrdfien Temperatur, Druck und 
Schallgeschwindigkeit ermittelt wird. Dazu werden Ultraschall-Messstrecken im 
Unterwasserbereich positioniert und die Laufzeiten von oszillatorgenerierten, 
15 sintisformigen Ultraschallsignalen zwischen Sender und Empfanger registriert. 

In der japanischen Patentschrift JP 60161554 <1985) wird eine andere 
Methode zur in-situ-Messung der Seewasser-Salzkonzentration offenbart, bei 
der eine Spule mit geeignetem Windungsdurchmesser und Lange in einem 

20 unmagnetischen, nichtmetallischen und wasserdichten Behalter in die See 
abgesenkt und mit einer Wechselspannung beaufschlagt wird. Der 
magnetische Fluss durchsetzt dann das umgebende Seewasser. Die 
Leitfahigkeit und damit die HOhe des Induktionsstromes durch das Wasser wird 
vom Salzgehalt bestimmt. Der Induktionsstrom im Wasser erzeugt eine 

25 Gegeninduktion in der Spule. die den Spulenstrom schwScht. Der gemessene 
Spulenstrom ist dann ein direktes Ma& fQr die Salzkonzentration im 
Seewasser. EingefQhrt wurde die induktive Methode bereits 1957 in dem 
Aufsatz „Gerat zur Schnellregistrierung in der Ozeanographie" von H. 
Hinkelmann (Z. f. angewandte Physik einschl. Nukleonik, Band IX, H10, S.505- 

30 51 3). Der Seewassen^/iderstand wird als Zweig einer fast abgeglichenen 
Wechselstrombrucke venvendet. Durch einen komplexen BrQckenwiderstand 
wird ein Phasenwinkel zwischen der Eingags- und der Ausgangsspannung 
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erzeugt, der abhdngig vom Seewasserwiderstand ist. Dieser Phasenwinkel 
bestimmt die Frequenz eines Oszillators, der die WechselstrombrOcke enthdit. 
Bel den entsprechenden Geraten zu diesen beiden Verfahren liandelt es sicli 
um Laborgerdte zur Kalibrierung von in-situ-Gerdten. Zu diesen findet man 
s genauere Besclireibungen in den AufsStzen conductivity bridge for 
measurement of the salinity of sea-water" (1956, Schleicher, Bradshaw, 
Journal Conseil Permanent International pour I'Exploration de la Mer, Band 22, 
S. 9-20); ,A modification of the Wemer-Smith-Soule salinity bridge for the 
determination of salinity in sea water with details of construction, operation und 

10 maintenance (Paquette, 1958, Univ. of Washington, Department of Oceano- 
graphy, Technical Report No.54-14, S. 1-57); A new automated laboratory 
salinometer" (1975, Dauphinee, Klein, Sea Technologie, Band 16, S.23-25) 
Oder ^Progress in the measurement of salinity and oxygen at the Woods Hole 
Oceanographic Institution" (1987, Knapp, Staicup, Technical Report, WHOI-87- 

15 4, Woods Hole Oceanographic Institution, S. 27 ff.). 

In der japanischen Patentschrift JP 62085852 (1987) wird ein Verfahren 
beschrieben, mit dem der Salzgehalt in Flussigkeiten gemessen werden kann, 
deren Temperatur von einer Referenztemperatur abweicht. Dazu wird die 
20 Leitfahigkeits-Messspannung durch eine temperaturabhangige Kompensa- 
tionsspannung geteilt. Bel dem aus dem Aufsatz ,An Inductive Salinometer" 
von Brown und Hamon (1961, Deep-Sea-Research, Band 8, S. 65-71) 
bekannten Gerat wird die TemperaturabhSngigkeit mittels NTC-Thermistoren 
ausgeglichen. 

25 

Aus der kanadischen Patentschrift CA 1199367 bzw. aus der korrespon- 
dierenden amerikanischen Patentschrift US 451 1845 ist ein Verfahren zur 
Ermittlung des Salzgehaltes bekannt, das auf der Bestimmung einer 
Leitfdhigkeitsrate von Probenwasser zu Standard-Seewasser beruht. Die 
30 wesentlichen Inhalte dieser Patentschriften sind auch in dem Prospekt 
„Laboratory Salinometer - Autosal - Model 8400 A" der Firma Guildline 
Instruments, Ltd. P.O.Box 99, Smith Falls, Ontario, K7A 4S9 Canada, 
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verQffentlicht. Von diesem Prospekt geht die Erfindung als nachstliegendem 
Stand der Technik aus. Da es sich hierbei urn ein Gerdteblatt handelt, soil 
jedoch zundchst das zugrundeliegende Messverfahren, das auch in den 
Patentschriften beschrieben wird, erdrtert werden. 

5 

Das Verfahrensprinzip des Autosal (AS) 8400 besteht darin, dass die 
elektrische Leitfdhlgkeit einer Seewasserprobe gemessen wird, nachdem der 
Formfaktor der Messzelle und die Probentemperatur an Standardseewasser 
als Normal implizit bestimmt worden sind. Dabei wird vorausgesetzt, dass der 

-10 Formfaktor und die Temperatur bis zur nachsten Standardisierung konstant 
bleiben. Es wird das Verhaltnis der Leitfahigkeit einer Seewasserprobe zu 
Standardseewasser bei einer bestimmten Temperatur bestimmt. Der Salzge- 
halt wird nach der „Praktischen Salzgehaltsskala von 1978" berechnet. Der 
Temperaturterm dieser Forme! hat einen geringen Einfluss auf das Ergebnis 

15 der Salzgehaltsberechnung, sodass die tatsachlich wahrend der Messung 
herrschende Temperatur nicht besonders genau bekannt sein muss. Wichtig 
ist jedoch, dass die beim Standardisieren herrschende Temperatur stabil 
bleibt. Jede Temperaturdrift schlagt vol! mit der nicht unbetrachtlichen 
Abhangigkeit der Leitfahigkeit des MeenA/assers von der Temperatur durch. 

20 Fur die angestrebte Messgenauigkeit des Salzgehaltes muss die Temperatur 
zwischen zwei Standardisierungen deshalb sehr genau konstant gehalten 
werden. Damit diese Konstanz, die fUr die Temperaturregelung und die 
Einhaltung der Umgebungsbedingungen eine sehr hohe Anforderung darstellt, 
erreicht werden kann, sollte sich der Verfahrensprozess zum Erreichen der 

25 bestmOglichen Genauigkeit mindestens Qber vier Tage einschwingen konnen. 
Gleiches gilt nach jeder aufgetretenen StOrung im Verfahrensablauf, beispiels- 
weise durch Fehler bei der manuellen Bedienung. Um zu erreichen, dass das 
Probenwasser die Temperatur des Bades annimmt, wird die Probe durch eine 
Metallkapillare im Wasserbad, die als Warmetauscher fungiert, geleitet. Kann 

30 jedoch durch einen zu groSen anfSnglichen Temperaturunterschied der 
warmetauscher die Temperaturangleichung nicht vollstSndig bewirken, ist die 
zweite Voraussetzung nicht erfullt. Bei abweichender Probentemperatur wird 
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durch den Warmetauscher Warme in das Bad eingetragen, die zu einer 
Temperaturanderung fuhren kann, die uber den zulassigen Toleranzen liegt. 

Die Betriebserfahrung mit dem im AS 8400 realisierten Messverfahren hat 
gezeigt, dass auch vom Hersteller noch zugelassene Probentemperatur- 
abweichungen zu unzulSssigen TemperaturSnderungen im Wasserbad fQhren 
konnen. Auftretende StOrungen kOnnen nicht befriedigend ausgeregelt werden. 
Urn trotzdem genaue Messungen durchfOhren zu kOnnen, muss das bekannte 
Messverfahren deshalb in einem hochkonstanten Klimaraum durchgefuhrt 
werden, wie er be! Felduntersuchungen jedoch nur auf wenigen 
Forschungsschiffen zur VerfQgung steht Auf Schiffen, die Qber keine derartig 
aufwendige Laborausrustung verfUgen, mQssen deshalb die Proben im 
Institutslabor untersucht werden. Wahrend der ubiichen Lagerzeiten von 
mindestens vier Wochen bis zur Heimkehr des Schiffes kOnnen jedoch 
gravierende Probenveranderungen eintreten. Zusammenfassend gesehen ist 
also bei dem bekannten Verfahren und bei dem Gerat zu seiner Durchfuhrung 
eine zu starke Abhangigkeit von den Umgebungs- und Betriebsbedingungen 
und von der Person des Bedieners festzustellen. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Problemstellung ist 
deshalb darin zu sehen, die bei dem bekannten Verfahren auftretenden 
Schwierigkeiten zu vermeiden und daruber hinaus durch eine Reihe von 
geeigneten technischen MaBnahmen eine entsprechende Vorrichtung zur 
Verfahrensdurchfuhrung deutlich zu verbessern. Ziel der Erfindung sollte eine 
hohere Messgenauigkeit bei einfacherem und sichererem Betrieb sein. Dabei 
sollten auch die Aspekte der Automatisierung und der Okonomie 
BerQcksichtigung finden. 

Diese Problematik wird bei dem erfindungsgemaSen Verfahren dadurch 
gelost, dass die aktuelle Wasserbadtemperatur als Aquivalent fQr die Proben- 
temperatur mit einer hohen Wiederholgenauigkeit gemessen wird unter 
Einbeziehung eines von der geforderten Genauigkeit bei der Salzgehalts- 
bestimmung festgelegten maximal zulassigen Schleppfehlers zwischen 
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Wasserbad- und Probentemperatur und der Regelparameter fur die 
Berucksichtigung der thermischen Verhaitnisse die aus den Temperatur- 
messungen ableitbare zeitliche Drift der Wasserbadtemperatur ist, deren 
eriaubter Maximalwert als Quotient aus dem maximal zulassigen Schleppfehler 
5 und einer Zeitkonstanten der Messzelle fQr einen Temperaturausgleich 
zwischen dem Messzelleninneren und dem Wasserbad definiert ist. 

Bel dem erfindungsgemd&en Verfahren wird die Qbliche Konstanthaltung der 
Wasserbadtemperatur, deren Regelung hauptsachlich durch auftretende 

JO Totzeiten im Regelkreis au&erst schwierig ist, zur Berucksichtigung der 
thermischen Verhaltnisse im Wasserbad aufgegeben. Die Wasserbad- 
temperatur kann sich jetzt entsprechend den unbeeinflussten Umgebungs- 
bedingungen einstellen. Dabei muss nur ihre Anderungsgeschwindigkeit bei 
auftretenden Veranderungen in vorgegebenen Grenzen liegen, ansonsten 

15 greift eine Bilanzregelung ein. Das Verfahren kann deshalb in einem normalen 
Laborraum durchgefuhrt werden. Es werden die aktuellen Wasserbadtempe- 
raturen mit einer hohen Wiederholgenauigkeit, d.h. mit einer hohen Auflosung 
gemessen und mit der registrierten Zeit zwischen den einzelnen Messungen 
bzw. zur Standardkalibrierung zur Ermittlung einer zeitlichen Temperaturdrift 

20 als Regelparameter in Relation gesetzt. Bei der Standardkalibrierung werden 
die realen Werte einer aktuell ven^^endeten Standard-Seewasserprobe 
zugrundegelegt und mogliche Kalibrierfehler des TemperaturfQhIers 
berucksichtigt. Damit kann fur die Bestimmung des Salzgehalts der 
Flussigkeitsprobe die angezeigte Wasserbadtemperatur ohne weitere 

25 Berucksichtigung des Messfehlers des TemperaturfQhIers eingesetzt werden. 

Die Grundvoraussetzung fQr diese Vorgehensweise ist die Annahme einer 
Aquivalenz zwischen der fQr den Salzgehalt d^r FIQssigkeitsprobe relevanten 
Probentemperatur dp, die aber in der Messzelle selbst nicht mit der 
30 notwendigen Prazision gemessen werden kann, ohne die LeitfShigkeits- 
messung unzuiassig zu beeintrflchtigen, und der ohne wesentliche 
Beeinflussung messbaren Wasserbadtemperatur de. Dabei soli mit dem Begriff 
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,Aquivalenz" ausgedrUckt werden, dass die Gleichheit zwischen 
Probentemperatur dp und Wasserbadtemperatur ds nur bis auf eine zulassige 
Differenz postuliert wird. Bei dieser zulassigen Differenz handelt es sich um 
einen „Schleppfeliler'' Ad = Sb - dp, der dadurch hervorgerufen wird, dass Bad 
5 und Probe nicht sofort die gleiche Temperatur haben, wenn sich die 
Badtemperatur dBflndert. Sein Grenzwert wird in Abhangigkeit von der fOr den 
Salzgehalt gewunschten Ergebnisgenauigkeit als „maximal zuldssiger 
Schleppfeliler'' ASmax test vorgegeben. 

10 Die Messgenauigkeit der Temperatur lag bei den ersten CTD-IVIessungen im 
Bereicli vonlOmK. Der Fortsciiritt der l\/lessteclinik ernnQgliclite jedoch 
genauere Messungen. Diese wurden geradezu gefordert, als Ozeanographen 
sich polaren Gebieten zuwandten. Dort ist der vorkommende Wertebereich 
gegenuber dem Weltozean stark eingeschrankt und besonders der Bereich in 

15 der Umgebung des Gefrierpunktes von Wasser relevant, sodass eine 
entsprechend hdhere IVIessgenauigkeit im Bereich von 1 mK angestrebt 
werden sollte. Sie zu erreichen, erfordert verbesserte Messverfahren und 
gegen QuereinflQsse unempfindlichere Bauteile, aber auch reproduzierbare 
Eichverfahren und stabilere Standards. Der heute angestrebte grO&te 

20 zuldssige Fehler sollte im Salzgehalt, dessen MaQ> keine Einheit besitzt, unter 
10'^ liegen, was einem maximalen relativen Fehler von 3-10'^ entspricht. Dazu 
muss der Temperatur- bzw. der Schleppfehler kleiner als 1 mK sein. 

Die Regelung bei dem erfindungsgemaSen Verfahren zielt auf eine 
25 ausgeglichene Bilanz der positiven und negativen Warmestrome in das 
Wasserbad, damit dessen zeitliche Temperaturanderung kleiner bleibt als ein 
vorgegebener Grenzwert ..maximal eriaubte Drift" Omax- Wird dieser erreicht 
Oder Uberschritten. herrscht Messverbot. Die Regelung eines resultierenden 
Wdrmeflusses ist einfacher als die Regelung auf eine fest vorgegebene. in 
30 engen Grenzen einzuhaltende Temperatur und erreicht ihr Ziel wesentlich 
schneller als diese. Der Regler muss jetzt nur noch eine Temperaturdrift 
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erkennen und die Summe der Warmestrome bis auf einen zulassigen 
Restfehler auf Null bringen. Eine Anderung der Umgebungsbedingungen 
erfordert jetzt nicht mehr unbedingt ein sofortiges Eingreifen der Regelung, 
was auch von Bedeutung fur die Messhaufigkeit und die Auswertung ist. 

5 

Zum Nachweis der Richtigkeit der Aquivalenzannahme von Wasserbad- und 
Probentemperatur und zur Angabe von Grenzwerten und Zahlenbeispielen fQr 
die oben genannten Grd&en wird auf das Ende des allgemeinen 
Beschreibungsteils verwiesen. 

.10 

Eng verbunden mit dem erfindungsgemaSen Verfahren und den umgesetzten 
Prinzipien ist auch eine Vorrichtung zur Verfahrensdurchfiihrung. Urn diese 
Zusammenhange, auch in den verschiedenen Ausfuhrungsvarianten, und die 
Unterschiede zum Stand der Technik klar herausstellen zu konnen und urn 
15 Wiederholungen zu vermeiden, soli deshalb zunachst auf ein bevorzugtes 
erfindungsgemafies Gerat zur Durchfuhrung des erfindungsgem£k&en VerFah- 
rens eingegangen werden. 

Der Stand der Technik, von dem die Erfindung bei der Realisierung einer 
20 entsprechenden Messvorrichtung ausgeht, wird von dem bereits welter oben 
erwahnten, allgemein anerkannten Standardgerat, dem ,Autosal (AS) 8400" 
der Firma „Guildline" gebildet. Hierbei handelt es sich urn ein Gerat, bei dem 
eine temperierte Flussigkeitsprobe aus einer Probenflasche in eine Messzelle 
uberfuhrbar ist, die in einem Wasserbad angeordnet ist, das mit einem Kuhl-, 
25 einem Ruhr- und einem Heizelement sowie einem Warmetauscher ausgerustet 
ist und an seiner Wandung eine AuBenisolierung aufweist, und das uber eine 
Regeleinrichtung zur Berucksichtigung der thermischen Verhaitnisse im 
Wasserbad verfugt. Weitere Detailerkldrungen des bekannten Gerdts erfolgen 
im Zusammenhang mit entsprechenden Ausgestaltungen bei der Erfindung. 

30 
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Um die erfindungsgemaSe Vorrichtung von dem bekannten Gerat zu 
unterscheiden, wird fur diese die Bezeichnung „Leitfahigkeits-Referenz- 
Messplatz" (LRM) gewahlt. Zur Zeit der Konzeption des AS 8400 waren 
Thermometer mit Langzeit-Messfehlern kleiner als 0,3 mK auRerordentlich 
5 teuer. Deswegen wurde das bekannte Messverfahren auf die Konstanthaltung 
einer Temperatur und nicht auf ihre Messung abgestellt. Heutigen Anspruchen 
kann aber einer Temperaturkonstanz des Bades nicht mehr genugen, die 
Technik ist weitgehend ausgereizt, wahrend die vorliegende Erfindung 
durchaus noch hOhere Spezifikationen erfullen kann. 

10 

Als entscheidende Verbesserung im erfindungsgemaSen Verfahren ist 
anzusehen, dass die Temperatur nicht mehr konstant gehalten wird, sondern 
ihre eriaubte Verdnderung unter Berucksichtigung des maximal zulassigen 
Schleppfehlers gemessen wird. Fehler des eingesetzten Thermometers durch 

15 unzuiangliche Kalibrierung oder Langzeitdrift werden durch das Standar- 
disieren abgefangen, sodass unmittelbar die Wasserbadtemperatur gemessen 
wird. Entsprechend einer Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens kann dann als L6sung fOr die oben ausgefOhrte 
Problematik ein Prazisionsthermometer zur direkten Messung der aktuellen 

20 Wasserbadtemperatur vorgesehen sein, das eine Langzeitstabilitat von unter 1 
mK pro Jahr und eine Zeitkonstante von unter 0,5 s aufweist. Das 
Prazisionsthermometer kann beispielsweise Platinwiderstande enthalten oder 
bevorzugt nach einer nachsten Erfindungsfortfuhrung mit temperatur- 
abhangigen Halbleiterwiderstanden ausgerustet sein. Derartige Thermometer 

25 sind auSerordentlich robust und stoBunempfindlich und trotzdem hochgenau. 
Bel den Halbleitenviderstanden handelt es sich um sogenannte „HeiSleiter** 
(NTC-Thermistoren), deren Widerstandswerte mit steigender Temperatur 
abnehmen. Einen TemperatunA^ahlknopf, wie ihn das bekannte AS 8400 zur 
Festeinstellung von einer von mehreren verschiedenen vorgegebenen 

30 Temperaturen aufweist. ist bei dem erfindungsgemaSen LRM nicht 
erforderlich. 



AWI 01/0499 DE 

10 

Die Regelung bei dem erfindungsgemaSen Verfahren wird in einem Regelkreis 
realisiert, in dem der Regelparameter die ausgeglicliene Bilanz der Warme- 
strome in das Wasserbad und der Stellparameter ein entsprechender 
Warmestrom ist. Nach einer Fortgestaltung des erfindungsgemaRen Verfah- 
5 rens Ist es vorteilhaft, wenn der eriaubte Maxinnalwert der zeitlichen Drift der 
Wasserbadtemperatur durch einen verz5gerungsarmen und schnellen 
regelbaren Ausgleich der dem Wasserbad zu- und abfliedenden W£irmestrome 
in einem solchen MaRe eingehalten wird, dass der resultierende Betrag des 
RestwSrmeflusses einen entsprechend vorgegebenen Maximalwert nicht 

10 ubersteigt. Eine Kontrolle des Restwarmeflusses Pges, der sich aus den 
Warmestrom-Komponenten fur Kuhlen Pk, Heizen Ph, Umgebung P|, RQhren 
Pr, Probe Pp. Messen Pm und Beleuchtung Pb zusammensetzt, ist einfacli 
durchfuhrbar und Abweichungen sind sclinell und einfach ausregelbar. 
Einzelheiten zu den einzelnen Komponenten sind am Ende des allgemeinen 

15 Beschreibungsteils ausgefuhrt. 

Sinnvoil ist es gemSR einer ndchsten Ausgestaltung bei dieser Art der 
Restwarme-Regelung, die Badtemperatur mittels des resultierenden 
Restwarmeflusses Pges ungefahr mit einer Abweichung von ± IK auf der 

20 mittleren Umgebungstemperatur »l zu halten. Dadurch erhalt man geringe 
Warmeflusse durch die Isolierung des Wasserbades. Ziel ist es, die 
Umgebungstemperatur Sl, wie sie sich ohne aufwendige MaBnahmen wie 
beispielsweise Raumthermostatierungen von alleine einstellt, als 
FuhrungsgroBe ftir den Verfahrensablauf einzusetzen. Alle Regel- und 

25 Angleichvorgange basieren so auf einer sicheren, aber einfachen Grundlage. 

Geht man davon aus, dass der durch die bestandlge Kuhlung dem Wasserbad 
entzogene WSmiestrom Pk konstant ist und die anderen WarmestrOme nur 
schwer beelnflussbar Oder vernachlassigbar gering sind, kann die Warme- 
30 strombllanzierung bei der Erfindung am einfachsten durch eine Veranderung 
des Warmestroms Ph durch kontrolliertes Heizen ausgegllchen werden. Mittels 
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einer mittleren Heizleistung PHm wird die Summe der Warmestrome Pges im 
Mittel zu Null geregelt, damit die zulassige Temperaturdrift amax nicht 
uberschritten wird. 

5 GemaS einer Fortfuhrung des erfindungsgemalien Verfahrens ist es 
besonders vorteilhaft, wenn der Energieeintrag in das Wasserbad durch das 
Ruhren aucli zu seiner schnellen und verzOgerungsarmen, regelbaren 
Erwarmung ausgenutzt wird. Dabei kann bei einer entsprechenden 
Gerdteausgestaltung vorteilhaft vorgesehen sein, dass der zum RUhren und 
10 Heizen des Wasserbades vorgesehene RUhrer als drehzahlsteuerbarer 
RUhrpropeller mit einem schiffsschraubendhnlichen Ruhrblatt mit hohem 
Wirkungsgrad ausgebildet ist, der von einem stufenlos regelbaren und 
au&erhalb des Wasserbades angeordneten Elektromotor antreibbar ist. 

15 Das Heizen des Wasserbades wird vom Riihrer durch Umwandlung von 
mechanischer in thermische Energie ubernommen, sodass die Kuhlleistung Pk 
von der Ruhrleistung Pr ausgeglichen werden muss und die Heizleistung Ph 
als eigenstandige Grd&e entfallt. Sinnvoll ist es, eine Kuhlleistung zu wdhlen, 
die gleich der Summe aus der mindestens notwendigen Ruhrleistung zu 

20 Sicherung einer minimalen Durchmischung im Wasserbad und der Amplitude 
der beiden schwankenden WSrmestrome ist. Die Heizung des Wasserbades 
erfolgt durch die Nutzung der Reibungswarme des Ruhrers, die dem 
Wasserbad proportional zugestellt wird. Dadurch, dass die Wdrme au&en am 
Ruhrer und im bewegten Wasser durch innere Reibung entsteht und dadurch, 

25 dass das erwSrmte Wasser vom Ruhrer unmittelbar verteilt wird, erzielt man 
jetzt eine groUte Verteilung bei praktisch keiner Zeitverzogerung, da es keine 
Warmekapazitat und keinen Warmewiderstand eines zusatzllchen 
Heizelementes mehr gibt. Ein guter hydrodynamischer Wirkungsgrad des 
Ruhrflugels ist fur diesen Zweck vorteilhaft. 

30 

Die daher zweckmaSig veoA^endete Schiffsschraube sorgt dafur, dass die am 
RUhrer in Wdrme umgesetzte Energie mit gro&er Geschwindigkeit homogen im 
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Bad verteilt wird, ebenso wie die kinetische Energie des Wassers. Die 
Anordnung des Elektromotors auBeriialb des Wasserbades verhindert einen 
zusatzlichen Warmeeintrag durch die Motorerwarmung. Derartige Elektro- 
motoren, beispielsweise auch eiektroniscfi kommutierte Motoren vom Gleich- 

5 stromtyp. sind einfach und robust. Ihre Drehzahlregelung erfolgt ohne 
Zeitverzdgerung und schnell. Bei dem bekannten Ger3t AS 8400 wird die 
konstante Wasserbadtemperatur mittels zweier Helzlampen mit dickwandigen 
Glaskolben als Heizquelle, die von zwei NTC-FQhlem und einem Zweipunkt- 
regler angesteuert werden, mit einer sehr gro&en Zeitverzogerung eingestellt. 

10 Die Heizlampen sind deshalb als ungUnstlges Bauelement fUr eine 
Temperaturregelung anzuselien. 

Bei dem bekannten AS 8400 wird die stSndig laufende KQhIung des 
Wasserbades von einem Peltierelement mit einem Luftwarmetausclier auf der 

15 warmen Seite Qbernommen. Eine derartige KQIilung hat aber einen relativ 
geringen WSrmewiderstand und ist gegen auSerere Temperaturscliwankungen 
selir empfindlich. In einer ndchsten Fortfuhrung des erfindungsgemSBen 
Verfahrens Ist deshalb vorgesehen, dass der Warmewiderstand der 
Au&enisolierung hoch Ist. Dazu kann die erfindungsgemSBe Vorrichtung 

20 vorteilhaft In der Wandung des Wasserbades mindestens ein Peltierelement 
aufwelsen, das auf seiner Kuhlseite Im Wasserbad eine themnische Isolation 
aufweist. Durch den hohen Warmewiderstand wird der Warmestrom Pi durch 
die AuBenhaut des Wasserbades begrenzt. Eine Analyse der Badlsolierung 
zeigt jedoch, dass es wenig hilft, nur einfach die Wandstarke der Isolierung zu 

25 erhohen, well zum Warmewiderstand der isolierten Wandung der der 
Wasserbadkiihiung parallel liegt. Dieser setzt sich zusammen aus dem 
Widerstand des Peltierelements, das in der ubiichen GroBe einen 
warmewiderstand von 1 K/W hat, und aus dem Widerstand der dazu in Reihe 
geschalteten Warmetauscher. Auf der Umgebungsselte welst der Warme- 

30 tauscher in der Regel einen sehr geringen Widerstand auf. Dadurch bewlrken 
Temperaturanderungen der Umgebung starke Anderungen des Wamrieflusses 
in das Bad, die zu unzuiassigen Temperaturschwankungen fOhren kOnne. 
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Durch diesen Weg mit geringem Warmewiderstand bleibt der Effekt also 
weitgehend unabhangig von der ubrigen Isolierung des Bades. 

Im Allgemeinen werden die Warmetauscher auf der Badseite mit moglichst 
5 geringem Warmewiderstand an das Peltierelement angeschlossen, um eine 
mOglichst gro&e Effektivitat des KQhIelements zu erreichen. Nach einer 
vorteilhaften WeiterfUhrung der Erfindung ist zur weiteren Verbesserung des 
WSrmewiderstandes des Wasserbades gegenuber seiner Umgebung deshalb 
vorgesehen, dass der Warmewiderstand der WasserbadkUhlung auf der 

10 Badseite hoch ist. Es wird also bewusst eine Isolation eingefuhrt, was mit 
folgender Oberlegung begrUndet werden kann : Einen bestimmten Warmefluss 
Qber einen kleinen Warmewiderstand erreicht man mit einer entsprechend 
kleinen Temperaturdifferenz. Will man den gleichen Warmefluss uber einen 
groReren Warmewiderstand erreichen, der das Bad besser von der Umgebung 

15 isoliert, muss man die Temperaturdifferenz erhohen, also die kalte Seite auf 
niedrigerer Temperatur betreiben. Andert sich jetzt die Raumtemperatur um 
einen bestimmten Wert, andert sich die Temperatur auf der kalten Seite um 
etwa den gleichen Wert. Die Anderung des relativen Temperaturunterschiedes 
ist im Fall des hohen Warmewiderstandes aber geringer als im Fall des 

20 niedrigen. Der Warmefluss andert sich entsprechend weniger, das Bad wird 
bei gleicher Temperaturanderung der Umgebung weniger gestort als im 
bekannten Betrieb, was Ziel der Ausgestaltungen ist. Eine zusatzlich 
verbesserte AuBenisolierung kann diesen Effekt noch unterstQtzen. Allerdings 
wird das nutzbare Warmepumpvermogen des KQhIelements (Produkt aus dem 

25 gepumpten Warmestrom und der uber dem Kuhlelement liegenden Tempera- 
turdifferenz) hierbei dadurch verringert, dass der innere Warmeruckfluss 
grower ist. Das kann aber beispielsweise durch Parallelbetrieb von zwei 
Kuhlelementen kompensiert werden. Ein Zahlenbeispiel zur Verdeutlichung 
dieser Uberlegungen ist der besseren Obersicht halber erst am Ende des 

30 allgemeinen Beschreibungsteil ausgefuhrt, in dem relvante GrOden, 
Zusammenhange und Gleichungen sowie Zahlenbeispiele naher eriautert 
werden. 
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Bei dem aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren werden wShrend 
des Einlaufvorgangs die Proben und das Standardseewasser im gleichen 
Raum gelagert, um sie auf Raumtemperatur zu bringen. Im eigentlichen 

5 Verfahrensprozess werden die Proben in einem Warmetauscher im Wasser- 
bad an die Badtemperatur angegliclien. Das geschieht bei Qblichen Tempe- 
raturdlfferenzen zwischen Bad und Probe hinreichend genau. Aber die 
Warmemenge, die bei abweichenden Temperaturen mit der Probe In das Bad 
eingeschleppt wird, 1st nlcht zu vernachlSssigen. Gerade Im rauen Feldbetrleb 

10 sind aber gr5(lere Temperaturunterschiede nicht zu vermelden. Deshalb 1st es 
nach einer nSchsten FortfQhrung des erflndungsgemaSen Verfahrens 
vorteilhaft. wenn die Temperatur der FIDssigkeitsprobe In einem getrennt 
geregelten Vorbad der Wasserbadtemperatur angeglichen wird. Durch das 
Vorbad kSnnen auch Messungen mit frischen Proben ohne lange 

15 Verzogerungen fQr AusgleichsmaSnahmen schnell und hochprazise 
durchgefiilirt werden. Der groBe Warmetauscher im Wasserbad wird 
gleiohsam geteilt und ein Tell in einem kleinen Vorbad angeordnet, dessen 
Temperatur auf die Badtemperatur beisplelsweise mit einer maximalen 
Abweichung von ± 0,3 K regelbar 1st. Es kOnnen dann Proben verarbeltet 

20 werden, deren Temperatur bis In den Bereich von 4 K von der Badtemperatur 
abwelchen kSnnen. Beim Austritt aus diesem Vorbad hat die Probe fast Ihre 
gesamte QberschOssige Energle abgegeben und wird im zwelten Tell des 
Wamnetauschers Im Wasserbad ohne nennenswerten Energlefluss prazise auf 
die Badtemperatur angeglichen. Die Anforderungen an den Regler sind leicht 

25 zu erfOilen. Das Vorbad weist ein Kuhlelement mit einem niedrlgen 
Warmewiderstand auf, da es nicht besonders gut von der Umgebung isoliert 
sein muss. Bei der gerlngen geforderten Regelgenaulgkeit und der geringen 
erforderllchen Leistung kann das KQhIelement durch Stromumkehr auch zum 
Helzen verwendet werden. 

30 

Zur weiteren Verbesserung des bekannten Verfahrens dient weiterhin eine 
Erflndungsausgestaitung, nach der der Messablauf automatlsch und computer- 
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gestutzt ablduft und der Salzgehalt der Flussigkeitsprobe aus den gemessenen 
Werten fQr Temperatur und Leitfahigkeit nach der UNESCO-Formel berechnet 
wird. Der zeitliche Messablauf wird dadurch wesentlich starker vom Gerat 
selbst bestimmt und damit regelmaSiger, was der Qualitat der Messungen 
5 zugute kommt. Bedienfehler der Gerate und im Messablauf konnen 
weitgehend vermieden werden. Die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse 
wird verbessert. Eine Okonomischere Ausnutzung der erforderlichen Gerate im 
Dauerbetrieb ist mdglich, da von der Uberwachung und Bedienung weniger 
konzentrierte Aufmerksamkeit gefordert wird. 

10 

Eine wichtige GrOSe im Zusammenhang mit der WSrmestrombilanz des 
Wasserbades Ist der Wdnneeintrag durch die Probe selbst. Beim bekannten 
AS 8400 erfolgt keine Vortemperierung und das Volumen der Messzelle 
betragt ungefahr 15 ml. Bel einem kontinuierlichen Messablauf mit standig 

15 neuen Messzellenfullungen treten entsprechende Storungen der Wasserbad- 
temperatur und dadurch langere Ausregelzeiten auf. Deshalb ist es besser, 
wenn, wie in einer anderen Fortfuhrung der erfindungsgema&en Vorrichtung 
beschrieben, die Messzelle ein Volumen im Bereich von 2 ml und 
Streifenelektroden aufweist. Ein derartig geringes Volumen lasst wegen des 

20 geringen Volumenverhditnisses zum Wasserbad eine gro&ere Temperatur- 
differenz zu diesem zu. Das bedeutet eine weitere Vereinfachung der 
Vortemperierung der Probe und eine Verbesserung der Verfahrens- 
schnelligkeit. Anstelle der bekannten Glasabzweige in der Messzelle fUr die 
Elektroden werden hier einfache Streifenelektroden verwendet, die mit 

25 Platinpaste aufgebracht und eingebrannt wurden. 

Die Umsetzung der Moglichkeit einer Vortemperierung der Probe beim 
erfindungsgemaUen Verfahren kann nach einer nachsten Ausgestaltung der 
Erfindung so realisiert sein, dass ein separates regelbares Vorbad mit einem 
30 Wdrmetauscher zur Temperierung der FlUssigkeitsprobe vorgesehen ist. Ein 
solches Vorbad, beispielsweise mit einem Volumen von 0,5 I, ist ganz einfach 
aufgebaut und kann ohne weiteres in den LRM integriert werden. Die KUhlung 
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erfolgt in der bekannten Weise insbesondere durch ein Peltierelement. Die 
Heizung kann durch Stromumkehr ebenfalls mit dem Kiihlelement erfolgen, 
sodass der Warmetauscher sowohl zum Kuhlen als auch zum Heizen 
eingesetzt werden kann. 

5 

Zu Beginn und Ende der Messreihe, nnindestens jedoch zweimal am Tag, wird 
das bekannte AS 8400 standardisiert. Dazu wird eine Standard-Seewasser- 
Ampulle gescliQttelt. geOffnet und an den Probenansaugschlauch gebracht. 
Jetzt wird mittels einer Peristaltikpumpe die l\/lesszelle gefOllt. Durch ein 

10 Fenster kann die Messzelle beobachtet werden, urn stdrende Luftblasen zu 
verhindern und um die Pumpe abschalten zu konnen, bevor das Probenwasser 
die Entluftungskapillaren erreicht und sie verstopft. Zum Entleeren der 
Messzelle verschlieBt man mit dem Finger ein Luftloch in der Frontplatte, durch 
das Druckl'uft aus der Messzelle entweicht. Dadurch wird ein hoherer Luftdruck 

15 Qber dem Probenwasser in der Messzelle aufgebaut, der das Probenwasser 
aus der Zelle durch einen Siphon drOckt und damit die Messzelle leert. Die 
Peristaltikpumpe bleibt aber noch mit Standard-Seewasser gefOllt. Dieses 
FQIIen und Entleeren wird zum SpQIen der Zelle mehrfach wiederholt. 

20 Entsprechend einer ndchsten Ausgestaltung ist dagegen bei dem LRM zur 
DurchfOhrung von Standardkalibrierungen und Messungen ein Vierwegeventil 
mit Zugangen zu einer Ampulle mit Standardseewasser, zu einer Flasche mit 
Probenwasser sowie zu einer Reinigungswasser- und einer Luftleitung 
vorgesehen Mit einem derartigen Vienwegeventil kann einfach zwischen den 

25 anstehenden Medien gewahit werden. Die Messzellenentluftung erfolgt durch 
eine gegen Verstopfen unempfindlichere Kapillare, die Zelle kann durch die 
einfache Ansteuerbarkeit des Vierwegeventils automatisch befiillt werden. Zum 
Austreiben der ProbenflQssigkeit nach der Messung ist es nach einer weiteren 
Ausgestaltung vorteilhaft, wenn eine Membranpumpe vorgesehen ist. Von 

30 dieser Membranpumpe. die sehr klein dimensioniert sein kann, wird nur dann 
Drucklufl erzeugt, wenn die ZellenentlQftung Qber ein einfaches Zweiwegeventil 
mit der Membranpumpe verbunden ist. Durch die Trennung der Luftstrome 
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muss Druckluft also nur solange erzeugt werden, wie sle benOtigt wird. Beim 
Probenwechsel wShrend des SpQIens wird das ganze System einschlie&lich 
der Pumpe entleert. dadurch wird das Probenwasser grundlicher ausgetauscht 
und Messfehler werden verringert. 

5 

Die Verwendung einer Peristaltikpumpe erfordert bisher eine Siclitl<ontrolle des 
FQIIungszustandes der Messzelle. Ein wicfitiger Sciiritt zur Automatisierung der 
Messungen stellt aber eine automatisciie BefQIiung mit einer FlUssiglceits- 
menge dar, die die Messzelle siclier fQllt. Deswegen ist es vorteilhaft, wenn 

10 nach einer weiteren Erfindungsausgestaltung zum BefUllen der Messzelle eine 
Dosierpumpe vorgesehen ist, die nicht direkt beobachtet werden muss. Hierbei 
kann es sich jedoch auch urn eine Peristaltikpumpe handein. da die EntlQftung 
beim LRM nicht mehr so empfindlich ist wie beim bekannten AS 8400, sodass 
auch ein leichtes QberfQIIen der Messzelle nicht schadet. Der Einsatz eines 

15 optischen FOIIstandsfuhlers ist ebenfalls moglich. 

Als weitere Verbesserungen kdnnen bei dem erfindungsgemaBen LRM 
verschiedene MaRnahmen realisiert sein, insbesondere, dass ein PC zur 
Wasserisadregelung, Messablaufsteuerung und Ergebnisspeicherung vorgese- 

20 hen ist, dass die LeitfShigkeitsmessung der FIQssigkeitsprobe an einer 
vollautomatisch selbstabgleichenden Prazisionsbriicke erfolgt und dass eine 
Anzeige fUr die ErfUllung der Messbedingungen vorgesehen ist. Bei dem 
bekannten AS 8400 erfolgen die Einstell-, Abgleich und Standardisierungs- 
vorgdnge manuell Qber entsprechende Vorrichtungen, KnSpfe und 

25 Potentiometer. Das LRM besitzt keine Potentiometer. Es wird lediglich einmal 
der sogenannte „Ki5-Wert" der Standard-Seewasser-Ampulle eingegeben und 
drei genugend ubereinstimmende Messungen der Leitfahigkeit des Standard- 
Seewassers vorgenommen. Dabei bezeichnet der Ki5-Wert das Leitfahigkeits- 
verhaltnis bei 15°C und Normaldruck, bezogen auf eine bestimmte 

30 KaliumchloridlOsung als primSres Normal, deren Konzentration so festgelegt 
wurde, dass sie die gleiche Leitfahigkeit wie Standardseewasser bei 15°C hat. 
Der Bruckenabgleich erfolgt an alien Stellen automatisch. Der Salzgehalt wird 
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aus der im Wasserbad gemessenen Temperatur, deren Aquivalenz mlt der 
Probentemperatur vorausgesetzt wird, und der Leitfahigkeit nach der 
UNESCO-Formal berechnet. Beim Standardisieren wird der Formfaktor der 
Messzelle zusammen mit einem mSglichen Kalibrierfehler des PrSzisions- 
thermometers bestimmt. Der zeitliche Messablauf wird gegenOber dem 
bekannten Gerat wesentlich starker vom Gerat selbst bestimmt und damit 
regelmaBiger, was der Qualitat der Messungen zugute kommt. Die Standard- 
Seewasser-Ampulle verbleibt am GerSt, der Probenschlauch wird niclit 
gewechselt und kann das Standard-Seewasser nicht verschmutzen. Ein zum 
Messen ungeeigneter Betriebszustand, beispielsweise eine zu groSe 
Temperaturdrift im Wasserbad, wird bei dem erfindungsgemSBen LRM auf 
einer entsprechenden Anzeige angezeigt. Insgesamt geselien kann das LRM 
fast volistandig aus marktgangigen Komponenten zusammengestellt werden, 
was als besonders kostengiinstig und wartungsfreundlich anzusehen ist. 



EriSutarungen zu den Grundlagen bei der Erfindung, Zahlenbeispiele 

I ) Nachweis der Aquivalenzannahme zwischen Proben- und Wasserbad- 
temperatur 

Die Wasserbadtemperatur andert sich mit 

mit W^rmekapazitat 

p ^ resultierender Warmefluss 

B 

T -> Wasserbad-Temperatur 



Das Zeitverhalten der Wasserbadtemperatur bei konstanter. aber nicht ganz 
ausgeglichener Bilanz des warmeflusses ist 
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(2) T^^at + T^ 

mit a = — - zeitliche Anderung der Badtemperatur: Drift 

dt 

To Badtemperatur zur Zeit 

5 Voraussetzung fOr die Aqivalenzrechnung ist, dass das Zeitverhalten der 
Messzelle und des Thermometers als Differentialgleichung erster Ordnung 
dargestellt werden kann 



(3) T^-r^^-ot^T. 

10 mil "="^7 *^7 Zeitkonstante des Thermometers 

-> gemessene Temperatur 
mit R-p thermlscher WIderstand Wasserbad - Thermometer 
Cj. WSkrmekapazitat des Thermometers 

15 Die Lasung der Differentialgleichung unter Hinzufugung eines Terms fQr den 
Kalibrierfehler lautet 
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(4) T^=T^+(a-av^ 

mit AFj^^ Kalibrierfehler 

FUrZeiten t»TM ist Tm='^b-<^'^m 

Die groRte Abweicliung zwisclien Thermometeranzeige und Temperatur der 
Messzelle ist 

25 (5) - = - )+ Ar^ 

mit Tf^c -> Temperatur der Messzelle 

-> Zeitkonstante der Messzelle 
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Der zeitliche Verlauf der Differenz der Temperaturen zwischen Thermometer 
und Messzelle ist 



(6) T^-Tuc=a 



mit 





( 














l-e '"^ 






^ J 









M 



Messzeitpunkt 1 



Der Klammerausdruck ist immer zwischen 0 und 1 . 

Der Anstieg der Wasserbadtemperatur sel angeriommen mit gerade 

a 



l-e 

10 mit einem Nenner immer ^ 1 folgt > a 

und eingesetzt In (6) 



(7) 



MC 



l-e 



l-e 



u 



15 Da die Zeitltonstante des ly/lesszelle etwa um den Faktor 100 grSBer ist als die 
des Thermometers, ist mit x^c > der Nenner des Bruchs immer Itleiner als 
der Zahler, sodass die Temperaturdlfferenz immer unter der hOchstzuiassigen 
Grenze aus (5) bleibt. Die Aquivalenzvoraussetzung der Temperaturen 
zwischen Probe und Wasserbad ist damit nachgewiesen. 

20 

Die Wasserbadtemperatur ist in dem Beispiel schneller gestiegen als mit omax 
vereinbart, aber die Anzeige des schnelleren Themiometers Qbersteigt diesen 
Grenzwert zunSchst nicht. die Messung mit der langsameren Messzelle wird 
also nicht gestOrt. Erst wenn dieser Zustand langer andauert, wird das 
25 Thermometer und schlieUlich auch die Messzelle einen unzulSssigen 
Temperaturanstieg verzeichnen. Bei Umkehrung der Driftverhaitnisse muss 
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natOrlich nach WIederherstellung der zuiassigen Bedingungen bei der Anzeige 
des Thermometers noch eine definierbare Zeit bis zur Wiederherstellung der 
Messbedingungen an der Messzelle gewartet werden. Die Feststellung der 
Einhaltung der Messbedingungen obliegt bei der automatlschen Messung dem 
steuernden Rechner. 

II) Schleppfehler, Temperaturdrift 

Ein Anstieg der Wasserbadtemperatur unter Einfluss einer zeitlich 
konstanten eingepragten GrOBe verlSuft zeitlinear (analog zu kapazitiven 
Schaltkrelsen mit den eingepragten GrdBen Strom und Spannung). Die 
Zeltkonstante des l\/lessaufnehmers (0,1s) ist In der Regel selir klein und kann 
gegenOber einer Zeitkonstanten x der Messzelle. die beim AS 8400 im Bereich 
von 28 s liegt, vernachlassigt werden, selbst wenn z.B. nur alle 2 s ein 
Messwert aufgenommen wird. Die Zeltkonstante t bezeichnet das Produkt aus 
Warmewiderstand des Glaskorpers der Messzelle und der Warmekapazitat der 
eingefullten Probe. Sie ist als Zeltverzogerung das MaB far die groBte eriaubte 
Zeitdistanz zwischen dem BefOllen der Messzelle und der ersten 
Temperaturmessung eine Elgenschaft der gefQIIten Messzelle und wird beim 
Bau des Gerats einmal experimentell bestimmt. 

Der Schleppfehler errechnet sich aus : 

Ad = (d »B / dt) T 

Daraus kann die Temperaturdrift abgeleitet werden zu : 

a-dds/dts Ad/ T 

GIbt man nach den oben genannten Voraussetzungen einen maximal 
zuiassigen Schleppfehler Admax = 0,3 mK bei einer Zeitkonstanten x = 28 s der 
Messzelle vor. ergibt sich aus der zweiten Gleichung damit eine maximal 
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eriaubte Drift Omax = Ad^ax/ t = 10 pK/s. HIerbei handelt es sich um eine 
Betragsangabe, die sowohl fQr positive als auch fQr negative 
TemperaturverSnderungen gilt. Eine maximal eriaubte Temperaturdrift amax von 
10|jK/s der Wasserbadtemperatur Sb ist also bei diesen als Beispiel 

5 angenommenen Vorgaben tolerabel und fQhrt nicht zu einem Regelausgleich. 
Wenn die Temperaturdrift a nur kurze Zeit anhait, wQrde der Schleppfehler 
Adnaturlich kleiner als 0,3 mK bleiben. Bei beispielsweise einem maximal 
zulassigen Schleppfehler A^max von 0,1 mK und einer Zeltkonstante x von 15 s 
ergibt sich fur die maximal eriaubte Temperaturdrift omax ein Wert von ungefShr 

io 7 pK/s. 

Nach einer Zeit W nach dem Befullen der Messzelle mit der zum 
Temperaturangleich vortemperierten FIQssigkeitsprobe wird deren Leitfahigkeit 
gemessen. Ist in dieser Zeit die Badtemperatur Ssmit der maximal eriaubten 
15 Drift amax gestiegen, so herrscht zwischen Bad- und Probentemperatur zur Zeit 
der Messung ein Schleppfehler von 

Adv = 0(max- tv. 

Damit ergibt sich in Fortfuhrung des zuerst genannten Zahlenbeispiels als 
20 maximales Zeitintervall tvmax = Admax/ a^ax zwischen Befullen und Messen eine 
Zeit von 30 s, die jedoch leicht eingehalten werden kann. Der durch diese 
Zeitverz5gerung hervorgerufene Fehler addlert sich nicht zum aktuellen 
Schleppfehler, er sollte aber kleiner als der maximal zulSssige Schleppfehler 
veranschlagt werden. 

25 

ill) Warmestrome 

Bei den dem Wasserbad zu- und abflieBenden Warmestr5men handelt es sich 
im einzelnen um 

30 
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• den Warmestrom Pk. der durch die Kuhlung aus dem Wasserbad gepumpt 
wird, 

• den Warmestrom Ph, der durch die Heizung in das Wasserbad eingebracht 
wird, 

5 • den WSirmestrom P|, der durch die Uber dem Wdrmewiderstand der 
Wasserbadisolierung aniiegende Temperaturdifferenz zwischen der 
Umgebung und dem Wasserbad erzeugt wird, mit P| = (Sb - ^l) / Rwi, 

• den warmestrom Pr, der durch das Umruhren in das Wasserbad 
eingebracht wird, 

10 • den Warmestrom Pp, der von der Probe, die kontinuierlich neu in die 
Messzelle einfiillbar ist. in das Wasserbad eingebracht wird, wenn ihre 
Temperatur von der Wasserbadtemperatur abweicht, mit Pp = Cw V/t (dp - 
*b) (V/t = mittlerer Volumenstrom bei der Einfullung), 

• den warmestrom Pm, der durch die elektrische Leistung der MessfQhIer in 
15 das Wasserbad eingebracht wird, und 

• den warmestrom Pb, der durch eine Beleuchtung in das Wasserbad 
eingebracht wird. Dieser kann in der Regel vernachiassigt werden. 

Eine moglichst gute Abdeckung des Bades nach oben hin sorgt dafiir, dass 
20 kein zusatzlich zu berticksichtigender Warmestrom durch Verdunstung Oder 
Kondensation der Raumluftfeuchte auftritt. Die Kuhlleistung Pk wird als 
konstant bei konstantem Strom durch das Kuhlelement angenommen, obwohl 
sein Warmepumpvermdgen auch etwas von der Temperaturdifferenz zwischen 
warmer und kalter Seite abhangt. Der Warmestrom durch die Isolierung des 
25 BadgefaUes P| ist der Temperaturdifferenz zwischen dem Inneren und der 
Umgebung proportional und zahit damit zu den variablen Gr5&en, ebenso wie 
die Warme, die von Proben mit abweichender Temperatur in das Bad getragen 
werden. Diese wird zu einem pulsierenden Warmestrom durch regelmaBiges 
erneutes Fullen der Messzelle mit dem mittleren Volumenstrom V/t. Die 
30 elektrische Leistung, die durch die Messfuhler in das Bad gebracht wird. ist fiir 
seine Temperatur zu vernachlassigen. 
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In Analogic zum Ohmschen Gesetz beschreibt ein warmewiderstandsgesetz 
die Temperaturdifferenz Ad Qber einen Warmewiderstandes Rt, durch den ein 
Warmestrom Pw AieBt, zu : 
5 Ad * Rt • Pw 

FlleBt ein Warmestrom Pw in einen KOrper mit der Warmekapazitat Cw. so 
andert sich dessen Temperatur d gema& : 

d»/dt = Pw/Cw 

10 

Hiermit verandert die Summe der genannten WamiestrSme die 
Wasserbadtemperatur zu : 

d»B/dt = 1/Cw (Pk + Ph + Pi + Pr + Pp + Pm) 

15 IV) Warmewiderstand 

Der Warmewiderstand fOr ein Peltierelement der GrOBe 40 mm x 40 mm 
kommt uber 1 K/W niclit hinaus. Die Wandisolierung habe jetzt eine 
Widerstand von 1,5 K/W, der Gesamtwiderstand liegt also bei 0,6 K/W und 

20 kann durch eine noch so gute Wandisolierung nur auf 1 KA/V gesteigert 
werden. Dagegen erhSht die Isolierung des Peltierelements auf der Badseite 
durch eine 3 mm starke PVC-Platte der GroSe 40 mm x 80 mm seinen 
warmewiderstand auf 7 K/W. Die Raumseite wird aber weiterhin durch einen 
groBen KQhlk6rper und intensiven LQfter so gut wie mSglich auf Raumtempe- 

25 ratur gehalten. Jetzt betragt der Gesamtwarmewiderstand 1,2 K/W. Diese 
zusatzliche Isolierung des Peltierelements beschrankt allerdings den aus dem 
Bad pumpbaren Warmestrom auf etwa 5 W. well die Temperaturdifferenz Qber 
der Isolationsplatte 6 KA/V • 5 W = 30 K betragt. Wenn Im Bad eine Temperatur 
von 20 "C herrscht, befindet sich die kalte Seite des Peltierelements auf 

30 -1 0 X. wahrend sich seine wamne Selte. bedingt durch den Warmewiderstand 
des KQhlkOrpers, auf etwa 25 "C befindet. Um bei einer Temperaturdifferenz 
von 35 K noch einen Warmestrom von 5 W pumpen zu kSnnen, 1st daher 
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gegebenenfalls ein Parallelbetrieb von zwei oder mehreren Peltierelementen 
erforderlich. 

Ausbildungsformen der Erfindung zum welterfuhrenden Verstandnis des 
erfindungsgemaHen Verfahrens zur Bestimmung des Salzgehaltes von 
FIQssigkeiten und einer Vorrichtung zur VerfahrensdurchfQhrung werden 
nachfolgend anhand der schematischen Figuren naher eriautert. 
Dabei zeigt : 

Figur 1 ein Flussdiagramm fOr das erfindungsgemaSe Verfahren, 

Figur 2 ein Energieschema fur eine StorgroSenausregelung mit dem 

jetzt verwendeten Regelparameter „Temperaturdrift" und zum 
Vergleich mit dem bekannten Regelparameter ..Temperatur*' 
und 

Figur 3 ein Blockschema fur eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des 

erfindungsgema&en Verfahrens. 

In Figur 1 sind die fur das erfindungsgemaSe Verfahren typischen Schritte in 
einem Wirkfluss dargestellt. Zunachst wird mit Standard-Seewasser SSW mit 
dem Ki5-Wert eine Standard-Kalibrierung durchgefQhrt. Der Kalibrierdurchlauf 
entspricht in seinem Ablauf dem unten beschriebenen eigentlichen 
Messdurchlauf. Haben drei Messungen des Salzgehaltes S hintereinander den 
gleichen Wert Ssi = Ss2 = Ss3, dann ist der Kalibriervorgang erfolgreich 
abgeschlossen. Der Bruckenabgleich erfolgt selbsttatig. Eine Statusmeldung 
und das Ergebnis werden an einen PC weitergegeben. Gleichzeitig wird beim 
Kalibrieren der Formfaktor FF der Messzelle MC und ein gegebenenfalls 
vorhandener Kalibrierfehler KF eines verwendeten Thermometers implizit 
berOcksichtigt Solange die Messfehler klein sind, ist ihre Zusammenfassung in 
einem Formfaktor zuiassig. 
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Im anschlieBenden Messdurchlauf wird eine PROBE zunachst durch ein heiz- 
und kuhlbares Vorbad PB zur Anpassung der Probentemperatur dp an die 
Badtemperatur de und danach in eine Messzelle MC geleitet, die in einem 
gro&eren Wasserbad WB angeordnet ist. In der Messzelle MC wird die 

5 elektrisclie Leitfahigkeit k gemessen und der Wert dem PC zugeleitet. Danach 
wird die Messzelle MC uber Druckluft geleert, mit destilliertem Wasser 
gereinigt und mit einer neuen PROBE befQIIt. Die Verteilung der einzelnen 
Stoffflusse erfoigt uber ein vom PC steuerbares Vierwegeventil FV. Der 
Messdurchlauf kann standig wiederholt werden. In bestimmten Zeitabstanden 

10 wird automatisch ein erneuter Kaiibrierungsvorgang eingeschoben. 

Wahrend der Messung der elektrischen Leitf£ihigkeit k wird stdndig die 
Badtemperatur gemessen und daraus vom PC unter BerUcksichtigung der 
Zeit t zwischen zwei Messungen eine Temperaturdrift a berechnet. Dabei wird 

15 zuiassig vorausgesetzt, dass die Badtemperatur Sb niit der Probentemperatur 
dp in der Messzelle MC bis auf einen beliebig klein vorgebbaren Schleppfehler 
AS ubereinstimmt. Der Betrag der Temperaturdrift a muss unterhalb eines 
vorgegebenen eriaubten Maximalwerts omax liegen, um keinen Regelausgleich 
hervorzurufen. Kurz vor Erreichen des eriaubten Maximalwerts Omax der 

20 Temperaturdrift wird automatisch uber einen RQhrpropeller Q ein mittlerer 
Warmestrom Phhi (einschlie&lich der kinetischen RUhrerleistung Pr) zur 
Ausregelung des gesamten, das Wasserbad beeinflussenden Warmestroms 
Pges einschlieUlich des Warmestroms aus der Umgebung Pi und einer 
Kuhlleistung Pk bis auf einen Restwarmestrom Prest verandert. Der 

25 Restwarmestrom Prest darf einen vorgegebenen, maximalen Restwarmestrom 
Prestmax nicht uberschreiton. Ansonsten greift die Regelung ein. 

Der Regetparameter ist also die Temperaturdrift a, die in Bezug zu der 
vorgegebenen maximal eriaubten Temperaturdrift omax gesetzt wird. Die 
30 maximal eriaubte Temperaturdrift Omax berechnet sich als Quotient aus dem 
vorgegebenen maximal zulassigen Schleppfehler Admax zwischen Bad- und 
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Probentemperatur de, &p und der beim Bau der Messzelle MC ermittelten 
Zeitkonstanten x (otmax = Admax/'r). Die StellgroBe im Regelkreis ist die 
Heizleistung Ph, die uber den Ruhrpropeller Q in das Wasserbad WB 
eingebracht wird, und die StorgroBe ist die Summe aller auftretenden 
5 Warmestrome Pges. 

Aus den gemessenen Werten fOr die Temperatur Sb des Wasserbades WB 
und far die Leitfahigkeit k der eingefUllten PROBE wird abschlle&end mit einem 
in der Ozeanographie gebrSuchllchen Rechenprogramm nach der UNESCO- 
10 Forme! der Salzgehalt S der PROBE berechnet. Der berechnete Wert und 
Storungen im Verfahrensablauf werden optisch angezeigt 

Der Figur 2 ist ein zum jeweiligen Regelvorgang gehoriges Energieschema zu 
entnehmen. Um die beim erfindungsgemaUen Verfahren mit dem LRM 

15 optimale Energiebilanz (in der Figur unten) zeigen zu konnen, ist zum 
Vergleich auch die Energiebilanz bei dem bekannten VerFahren mit dem 
AS 8400 dargestellt (in der Figur oben). Ober einer Zeitachse t sind die 
Wdrmestrdme in das Wasserbad und die Warmestr5me aus dem Wasserbad 
als Flachen bis zu Grenzkurven dargestellt. Zu Zeitpunkten txi und tx2 treten 

20 sprungartig groBere Storungen durch WSrmeflQsse P| aus der Umgebung ein. 
die eine Ausregelung erforderlich machen. Beispielsweise tritt zum Zeitpunkt 
txi ein Mensch als Warmequelle an das Wasserbad, zum Zeitpunkt tx2 wird 
eine Tur geoffnet und Warme kann aus dem Raum entweichen. Bei beiden 
Regelverfahren ist die Kuhlleistung immer konstant. Bei AS 8400 ist auch die 

25 Ruhrerleistung Pr konstant und eine zusatzliche Heizleistung Ph tritt auf. Diese 
wird durch zweipunktgeregelte Heizlampen eingebracht. Beim LRM erfolgt die 
Ausregelung der Storung durch eine zur Ruhrerleistung Pr zusatzliche 
Heizleistung Ph durch die steuerbare Drehzahlregelung des RUhrerquirls Q. 
Deutlich ist beim AS 8400 der sagezahnartige Verlauf der 

30 Wasserbadtemperatur SbZu erkennen, der darauf ausgerichtet ist. eine 
konstante Wasserbadtemperatur deals Regelparameter einzuhalten. Dagegen 
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zeigt die Wasserbadtemperatur »Bbeim LRM einen weitgehend 
kontinuierlichen Verlauf. Sofern die Temperaturdrift a Ihren zulSssigen 
Maximalwert nicht Qberschreitet ist eine weitere Anpassung der Ruhrerleistung 
Pr nicht erforderlich. Die bel<annt aufwendige Konstanthaltung der 
Badtemperatur »Bentfailt beim LRM. Bei den eingetragenen Zeitpunkten fOr 
Kalibrierungen Kti.Ktr und Messungen Mt2-Mt6 ist deutlich zu sehen, wie sehr 
die Wasserbad- bzw. Probentemperatur Bb, dp beim Stand der Technik von 
der implizit vorausgesetzten Temperatur abweichen kann, wahrend sie beim 
erfindungsgemaBen Verfahren jedesmal bis auf den maximal zuiSssigen 
Schleppfehler ASmax gemessen wird und direkt in die Fonnelberechnung des 
Salzgehaltes S eingeht. Die dadurch erreichte sehr vie! hdhere 
Messgenauigkeit ist offensichtlich. 

In FIgur 3 Ist ein LeitfShigkeits-Referenz-Messplatz LRM als bevorzugte 
Anordnung zur DurchfOhrung des erfindungsgemSRen Verfahrens dargestellt. 
Das LRM weist ein Wasserbad WB und ein separates Vorbad PB auf. Im 
Vorbad PB, das Ober ein Peltierelement PE sowohl heiz- als auch kQhIbar ist, 
befindet sich ein Vonvametauscher PWT zum Temperaturanglelch zwischen 
einer PROBE, die aus einer Probenflasche B entnommen wird (Oder Standard- 
Seewasser SSW zur Kalibrierung aus einer Ampulle A), und dem Wasserbad 
WB. Im Wasserbad WB ist hinter einem Hauptwarmetauscher WT eine 
Messzelle MC angeordnet. Diese weist vier Streifenelektroden SE zur 
Messung der veranderlichen Strom- und SpannungsgroBen auf. Fast alle 
Stofffliisse werden von einer Dosierpumpe DP gefordert und strSmen uber 
Schlauche T Qber ein Vienwegeventil FV als Verteller. Zur Entleerung der 
Messzelle MC erforderllche Druckluft wird von einer Membranpumpe MP 
bedarfsweise erzeugt und Qber ein Zweiwegeventil TV in die Messzelle MC 
geschleust. In der Messzelle MC wird von einem PC, mit dem der gesamte 
Verfahrensablauf automatisch gesteuert wird, an einer nicht weiter 
dargestellten vollautomatisch selbstabgleichenden PrazisionsbrQcke die 
elektrische Leitfahigkeit k gemessen. Weiterhin sind im Wasserbad WB ein 
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Prazisionsthermometer TM zur Messung der Wasserbadtemperatur und ein 
drehzahlregelbarer Ruhrpropeller Q mit einem Schiffsschraubenpropeller SP 
zur Regelung der Tern peraturd rift a Qber die mittlere eingebrachte Heizleistung 
PHm angeordnet. Im dargestellten AusfUhrungsbeispiel handelt es sich um das 

5 kommerziell erhaltliche Thermometer „SBE3plus" der Firma „Seabird", das 
aufgrund seiner Stabilitat weniger als 1 mK uber ein Jalir driftet und die 
gestellten Anforderungen problemlos bewaltigt. Der Ruhrporpeller Q hat einen 
aul^erhalb . des Wasserbades angeordneten Elektromotor EM und arbeitet 
gegen ein bestdndig kQhIendes Peltierelement PE, das zur Erhdhung des 

10 Wirmewiderstandes R ebenso wie das Wasserbad WB mit einer Isolierung I 
versehen ist. 

Im gewdhlten AusfUhrungsbeispiel hat der RQhrpropeller Q einen 
Leistungsbereich zwischen 3W und 5W und damit einen Arbeitspunkt bei 

15 4W. Unter Berucksichtigung der Beziehung zwischen Temperatur und 
Warmestrom (dd/dt = P/Cw) und der vorgegebenen Grenz- und Materialwerte 
kann dann die Warmestrombilanz mit ± 1 W ausgeglichen werden. Wenn man 
0,5 W fur den Probenwarmestrom Pp reserviert, darf die Umgebungs- 
temperatur Stjetzt 1 K von der Wasserbadtemperatur »b abweichen. ohne 

20 dass die Temperaturdrift aunzuldssig hohe Werte annimmt. Bei diesen Werten 
ergibt sich ein Gesamtwarmewiderstand von 2 K/W. Wenn die Isolierung I von 
Peltierelement PE und WSrmetauscher WT einen Widerstand von 7 K/W hat, 
wird fur die Badisolierung ein Widerstand von 2,8 K/W gefordert. Dazu muss 
gegebenenfalls der Widerstandswert entsprechend erhoht werden. 

25 

Aus der oben genannten Beziehung kann unter Vorgabe der maximal 
zulassigen Temperaturdrift ocmax^dd/dt und Kenntnis der resultierenden 
Warmekapazitat Cwb des Wasserbades WB (Vw-Cws) der tolerierbare 
Restfehler des auszubalancierenden Wdrmestroms Prest errechnet werden. 
30 Beispielsweise ergibt sich fOr ein amax= 7 [iKJs und ein Cwb= 67 -10^ Ws/K fQr 
ein Wasserbad mit Vw= 16 1 Volumen bei einem spezifischen Cws-Wert fur 
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Wasser von 4.2 -10^ Ws/(1K) eine Leistung Prest = 0.47 W. Bei einem 
verbesserten Warmewiderstand Rwi=1,2K/W des Wasserbades kann 
gema& der Beziehung Ad = R • P jetzt die Umgebungstemperatur um 0,56 K 
von der Badtemperatur de abweichen, ohne dass die Regelung eingreifen 
5 musste. 



Formal- und Bezugszeichenliste 



10 A ArnpuHe 

B Probenflasche 

CwB Warmekapazitat des Wasserbades 

Cw Warmekapazitat 

Cws spezifische WSrmekapazitat 

15 DP Dosierpumpe 

EM Elektromotor 

FF Formfaktor 

I Isolierung 

Ki5 Standard-Wert 

20 KF Kailbrlerfehler 

Kti/2 Kalibrierzeitpunkte 

LRM Leitfahigkeits-Referenz-Messplatz 

Mt2..6 Messzeitpunkte 

MC Messzelle 

25 MP Membranpumpe 

PB Vorbad 

PC Personal Computer 

PE Peltierelement 

Pges gesamter Warmestrom 

30 Ph Heizleistung 

PHm mittlerer Heizwarmestrom 
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P, Warmestrom aus der Umgebung 

Pk KUhlleistung 

Pp Warmestrom durch die Probe 

Pr kinetische Ruhrleistung 

Prest Restwarmestrom 

Prastmax maximaler Restwarmestrom 

Pw warmestrom 

PROBE FlUssigkeitsprobe 

PWT Vorwarmetauscher 

Q Rtihrpropeller 

R Warmewiderstand 

S Salzgehalt 

Ssi.82^ Einzelmessung 

SE Streifenelektrode 

SP Schiffsschraubenpropeller 

SSW Standard-Seewasser 

t Zeit 

T Schlauch 

TM Thermometer 

tv Zeitintervall FQIIen/Messen 

TV Zweiwegeventil 

FV Vierwegeventil 

WB Wasserbad 

WT Warmetauscher 



»p Probentemperatur 

Badtemperatur 
Admax maximal zuiasslger Messfehler 
a Temperaturdrift 
omax maximal eriaubte Temperaturdrift 
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K elektrische Leitfahigkeit 

X Zeitkonstante der Messzelle 
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Pat ntanspruch 

1. Verfahren zur Bestimmung des Salzgehaltes von Flussigkeiten durch 
standardkalibrierte Messungen der elektrischen Leitfahigkeit einer temperierten 

5 FIQssigkeitsprobe in einer Messzelle, die in einem bestandig gekuhlten und 
nnechanisch geruhrten sowie heizbaren und nach auRen isolierten Wasserbad 
angeordnet ist, unter regelparametrischer BerQcksichtigung der thermischen 
Verhdltnisse im Wasserbad, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

10 die aktuelle Wasserbadtemperatur (ds) als Aqulvalent fOr die 
Probentemperatur (dp) mit einer hohen Wiederholgenauigkeit gemessen wird 
unter Einbeziehung eines von der geforderten Genauigkeit bei der 
Salzgehaltsbestimmung (S) festgelegten maximal zulassigen Schleppfehlers 
(Admax) zwischen Wasserbad- und Probentemperatur (de, ^p) und der 

15 Regelparameter fur die BerQcksichtigung der thermischen Verhaltnisse die aus 
den Temperaturmessungen ableitbare zeitliche Drift (a = Ade/t) der Wasser- 
badtemperatur (Ob) ist, deren eriaubter Maximalwert (amax)als Quotient 
(amax = ASmax/x) aus dem maximal zulassigen Schleppfehler (Admax) und einer 
Zeitkonstanten (t) der Messzelle (MC) fQr einen Temperaturausgleich zwischen 

20 dem Messzelleninneren und dem Wasserbad (WB) definiert ist. 

2. Messverfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der eriaubte Maximalwert der zeitlichen Drift (amax) der Wasserbadtemperatur 
25 (Sb) durch einen verzdgerungsarmen und schneilen regelbaren Ausgleich der 
dem Wasserbad (WB) zu- und abflieSenden WarmestrOme (P±) in einem 
solchen Ma&e eingehalten wird, dass der resultierende Betrag des RestwMrme- 
flusses (Prest) einen entsprechend vorgegebenen Maximalwert (Prestmax) nicht 
ubersteigt. 



30 
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3. Messverfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Wasserbadtemperatur (Sb) mittels des resultierenden Restwarmeflusses 
(Prest) ungefahr mit einer Abweichung von ±1K auf der mittleren 
5 Umgebungstemperatur gehalten wird. 

4. Messverfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Energieeintrag In das Wasserbad (WB) durch das Ruhren (Pr) auch zu 
10 seiner schnellen und verzdgerungsarmen, regelbaren Erwarmung (Ph) 
ausgenutzt wird. 

5. Messverfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

15 der Wamiewiderstand (R) der AuSenisolierung (I) des Wasserbades (WB) 
hoch ist. 

6. Messverfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

20 der Warmewiderstand (R) der Wasserbadkiihlung (PE) auf der Badseite hoch 
ist. 

7. Messverfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

25 die Temperatur der FIQssigkeitsprobe (dp) in einem getrennt geregelten Vorbad 
(PB) der Wasserbadtemperatur (de) angeglichen wird. 

8. Messverfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 7, 
30 dadurch g kennzeichnet, dass 
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der Messablauf automatisch und computergestQtzt (PC) abiauft und der 
Salzgehalt (S) der FIQssigkeitsprobe (PROBE) aus den gemessenen Werten 
fOrTemperatur (Bb) und LeitfShigkeit (k) nach der UNESCO-Formel berechnet 
wird. 

5 

9. Vorrichtung zur DurchfQhrung des Verfahrens zur Bestimmung des 
Salzgehaltes von Flussigkeiten durch standardkalibrierte Messungen der 
elektrischen Leitf§higkeit einer temperierten FIQssigkeitsprobe. die aus einer 
Probenflasche in eine Messzelle QberfQhrbar ist, die in einem Wasserbad 

10 angeordnet ist. das mit einem Kuhl-. einem Ruhr- und einem Helzelement 
sowie mit einem Warmetauscher ausgerOstet ist und an seiner Wandung eine 
AuBenisolierung auiWeist, und einer Regelelnrichtung zur Beriicksichtigung der 
thermischen Verhaitnlsse Im Wasserbad nach mindestens einem der 
vorangehenden Anspriiche 1 bis 8 mit, 

IS dadurch gekennzeichnet, dass 

zur direkten Messung der aktuellen Wasserbadtemperatur (AdB)ein 
Prazisionsthermometer (TM) im Wasserbad vorgesehen ist, das eine Langzeit- 
stabilitat von unter 1 mK pro Jahr und eine Zeitkonstante von unter 0,5 s 
aufweist. 

20 

10. ISIessvorrichtung nach Anspruch 9. 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Prazisionsthemiometer (TM) mit temperaturabhangigen Halbleitenwider- 
standen ausgerUstet Ist. 

25 
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11. Messvorrichtung nach Anspruch 9 Oder 10, 
dadurch gekennz ichn t,dass 
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der zum RQhren und Heizen des Wasserbades (WB) vorgesehene RQhrer als 
drehzahlsteuerbarer Ruhrpropeller (Q) mit einem schiffsschraubenahnlichen 
RQhrblatt (SP) mit hohem hydrodynamischen Wirkungsgrad ausgebildet ist, 
der von einem stufenlos regelbaren und auBerhalb des Wasserbades (WB) 
5 angeordneten Elektromotor (EM) antreibbar Ist. 

12. Messvorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 9 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

in der Wandung des Wasserbades (WB) mindestens ein Peltierelement (PE) 
10 angeordnet Ist, das auf seiner KQhIselte Im Wasserbad (WB) eine themiische 
Isolation (I) aufwelst. 

13. Messvorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 9 bis 12. 
dadurch gekennzeichnet, dass 

15 die Messzelle (MC) ein Volumen im Bereich von 2 ml und Strelfenelektroden 
(SE) aufwelst. 

14. Messvorrichtung nach mindestens einem der AnsprQche 9 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

20 ein separates regelbares Vorbad (PB) mit einem Vonwamnetauscher (PWT) zur 
Temperierung der FIQssigkeitsprobe (PROBE) vorgesehen Ist. 

15. Messvorrichtung nach mindestens einem der AnsprQche 9 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

25 zur Durchfuhrung von Standardkallbrierungen und Messungen ein Vienwege- 
ventil (FV) mit Zugangen zu einer Ampulle (A) mit Standardseewasser (SSW), 
zu einer Flasche (B) mit Probenwasser (PROBE) sowie zu einer 
Reinlgungswasser- und einer Luftleitung (HaO.AIr) vorgesehen Ist. 

30 16. Messvorrichtung nach mindestens einem der AnsprQche 9 bis 15, 
dadurch gekennz ichnet dass 
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zum Entleeren der Messzelle (MC) elne Membranpumpe (MP) vorgesehen ist. 

17. Messvorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 9 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

zum BefQIIen der Messzelle (MC) elne Dosierpumpe (DP) vorgesehen ist. 

18. Messvorrichtung nach mindestens einem der AnsprQche 9 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

elne Recheneinheit (PC) zur Wasserbadregelung, Messablaufsteuerung und 
Ergebnisspelcherung vorgesehen Ist. 

19. Messvorrichtung nach mindestens einem der AnsprQche 9 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Leitfahigkeitsmessung der Fliissigkeitsprobe (PROBE) an einer 
vollautomatlsch selbstabgleichenden Prazisionsbrucke erfolgt. 

20. Messvomchtung nach mindestens einem der AnsprQche 9 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

elne Anzelge fQr die Erfullung der Messbedlngungen vorgesehen ist. 
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Zusammenfassung 

5 

Verfahren zur Bestimmung des Salzgehaltes von Flussigkeiten und 
Vorrichtung zur Verfahrensdurchfuhrung 

Bekannte Verfahren haben die die Flussigkeitsprobe umgebende Wasserbad- 

10 temperatur zum Regelparameter. Ziel ist es dort, die Wasserbadtemperatur 
konstant zu halten, um die Kalibrierungsvoraussetzungen zu erfullen. Bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren wird stattdessen ein l\/laS fur die groRte 
eriaubte Drift (amax) der Wasserbadtemperatur (da) entwickelt, die als 
Aquivalent fur die Probentemperatur (dp) gemessen wird. Damit ist das 

15 Problem der Temperaturregelung, das hauptsSchlich durch VerzOgerungen im 
Regelkreis entsteht, deutlich vereinfacht. Der Regler muss nur noch eine Drift 
(a) erkennen und die Summe der auftretenden Warmestrome bis auf einen 
Restfehler (Prestmax). der aus einem zuiSssigen Schleppfehler (Admax) zwischen 
Wasserbad- und Probentemperatur (dB,Sp) resultiert, auf Null bringen. Zum 

20 schnellen Ausgleich wird die Warmeabgabe eines drehzahlsteuerbaren 
Ruhrpropellers (Q) genutzt. Weiterhin werden bei einer Anordnung zur 
Durchfuhrung des Verfahrens eine Reihe von konstruktiven Verbesserungen 
angegeben. Insgesamt werden sehr vie! genauere Messergebnisse erzielt. 
Eingesetzt werden kOnnen Verfahren und Anordnung uberall dort, wo 

25 Salzgehaltsbestimmungen von Flussigkeiten von Interesse sind, beispielsweise 
in der Ozeanographie und hier insbesondere in der Polarforschung. 
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